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© Dispersionen von vernetzten PolymermikroteHchen in wSssrigen Medien, Verfahren zur Herstellung 
dleser Dlspersionen und Beschichtungszusammensetzungen, die diese Dispersionen enthalten. 



© Die Erfindung betrifft Dispersionen von vernetzten PoiymermikroteiJchen in wa*/3rigen Medien, die dadurch 
gekennzeichnet sind, dafl sie hergestellt worden sind, indem (1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) 
in einem wSflrigen Medium dispergiert worden ist, wobei die Komponente (A) aus einem oder mehreren 
Poiyesterpolyoi(en), die mindestens 2 Hydroxyigruppen enthalten, und die Komponente (B) aus einer oder 
mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 2umindest teilweise in blockierter Form voriie- 
gen, besteht und wobei die Komponenten (A) und/oder (B) Dber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
ausreichenden Anzahi ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfOgt und wenigstens ein Teil der 
Komponenten (A) und/oder (B) mehr ais 2 Hydroxyigruppen bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen 
pro MoiekG! enthalt und (2) die so erhaitene Dispersion anschlieBend so hoch erhitzt worden IsU dafl die 
Komponenten (A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteiichen umgesetzt worden sind. 
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Dispersionen von vernetzten Polvmerm?kroteHchen In waflriqen Medien. Verfahren zur HersteHunq 
dies r Dfspersionen und Beschichtunqszusammensetzuno n, die diese Dlspersionen enthatten 

Die Erfindung betrifft Dispersionen von vernetzten Polymermikroteiichen in wSflrigen Medien. 
Es ist ein erklartes Ziel der Lackhersteller, den Anteil an organischen Losungsmitteln in Be- 
schichtungszusammensetzungen so weit wie mSgiich herabzusetzen. 

Bn Weg zur Erreichung dieses Zieles besteht in der Entwicklung von wasserverdunnbaren Be- 
5 schichtungszusammensetzungen. 

Insbesondere auf dern Gebtet der Automobillackierung, aber auch in anderen Bereichen, besteht ein 
groSes lnteresse an wafirigen Lacksystemen. 

In der Automobillackierung haben sich Mehrschichtlackierungen des "Basecoat-ClearcoaT-Typs vor 
ailem fur Metalleffektlackierungen wertgehend durchgesetzt 
to "Basecoat-Clearcoat w -Lackierungen werden hergestellt, indem nach Vorlackierung eines pigmentierten 
Basislackes und kurzer Abluftzert ohne Einbrennschritt (NaB-in-nai-Verfahren) ein Kiariack Dberiackiert wird 
und anschfieflend Basistack und Kiariack zusammen eingebrannt werden. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, zumindest die Basisschichten dieser Zweischichtsysteme aus 
wa0rigen Oberzugszusammensetzungen herzustellen. 
15 Die Oberzugsmittel zur Herstellung dieser Basisschichten mussen nach dem heute ublichen rationellen 
"Nafl-in-naflMforfahren verarbeitbar sein, d.h. sie mOssen nach einer moglichst kurzen Vortrocknungszeit 
ohne Einbrennschritt mit einer (transparenten) Deckschicht Gberlackiert werden konnen, ohne storende 
Anloseerscheinungen und "strike in n -Ph§nomene zu zeigen. 

Bei der Entwicklung von Oberzugsmitteln fGr Basisschichten von Metalleffektlacken mOssen auflerdem 
20 noch weitere Probleme gelSst werden. Der Metalleffekt hangt entscheidend von der Orientierung der 
Metallpigmentteilchen im Lackfilm ab. Bn im "NaJWn-naffMferfahren verarbeitbarerMetalleffekt-Bastslack 
mufi demnach Lackfilme Uefern, in denen die Metallpigmente nach der Applikation in einer gUnstigen 
raumtichen Orientierung vorRegen und in denen diese Orientierung schneli so fixiert wird, dafl sie im Laufe 
des weiteren Lackierprozesses nicht gestort werden kann. 
25 Die Ersetzung der in den konvenfioneiien Lacksystemen eingesetzten organischen Losungsmittei zieht 
eine Reihe von ProbJemen nach sich. 

So ist zum Beispiel die Rheofogie (ViskositStsverlauf wahrend der Applikation, Pseudoplastizitat, 
Thixotropie, Verlauf und Ablaufeigenschaften) konventioneller Lacksysteme mit relativ einfachen MitteJn 
uber das Abdunstverhaften der verwendeten organischen Losungsmittei bzw. Losungsmittefgemische 
30 gezielt zu steuem. Diese Mdglichkeiten. kdnnen bei waBrigen Systemen nur in sehr eingeschranktem 
Umfang bzw. gar nicht genutzt werden. 

Nun ist aber gerade be) der Herstellung quaiitativ hochwertiger Mehrschichtlackierungen, insbesondere 
Metalleffektlackierungen, eine Steuerung der rheologischen Bgenschaften der eingesetzten Be- 
schichtungszusammensetzungen von auBerst grofler Wichtigkert 
35 So wirkt sich z.B. ein schneller Viskositatsanstieg nach der Applikation sehr gQnstig auf die Orientierung 
und Fixierung der Metaifpigmentteilchen in Metalteffekt-Basisiacken aus. 

Aber auch bei anderen Beschichtungsverfahren -insbesondere bei durch Spritzapplikation aufgetrage- 
nen OberzGgen -hSngt die Qualitat der erhattenen Beschichtungen in starkem Mafle von den rheologischen 
Bgenschaften der verwendeten Beschichtungszusammensetzungen ab. 
4a Es ist bekanrrt, da£ die rheologischen Eigenschaften von waflrigen Beschichtungszusammensetzungen 
durch Zugabe von vernetzten Polymermikroteiichen beeinfluBt werden konnen, 

Weiter ist bekannt, dafl bei der Herstellung von MehrschichtuberzGgen des Basecoat-Ctearcoat-Typs 
die obenerw2hnten storenden Anloseerscheinungen und strike-in-Phanomene zuruckgedrangt werden, ? 
wenn Basisbeschichtungszusammensetzungen eingesetzt werden, die vernetzte Polymermikroteiichen ent- 
45 halten. 

So wird in der EP 38 127 ein Verfahren zur Herstellung mehrschichtiger OberzOge des Basecoat- 
Clearcoat-Typs offenbart, bei dem waflrige Basisbeschichtungszusamrnensetzungen verwendet werden, die 
stabil dispergierte, vernetzte Polymermikroteiichen enthalten und einen pseudoplastischen oder thixotropen 
Charakter aufweisen. 

so Bei der Inkorporation von vernetzten Polymermikroteiichen in Beschichtungszusammensetzungen kann 
es zu Storungen kommen, die auf Unvertraglichkeiten zwischen den Mikroteilchen und anderen Lackbe- 
standteilen, insbesondere zwischen Mikroteilchen und den Obrigen Bindemittelkomponenten zurOckzufQhren 
sind. 
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Wenn z.B. der Br chungsindex der vernetzten Polymermikroteilchen nicht sorgfaltig auf den Brechun- 
gsindex der ubrigen Bindemittelbestandteile abgestimmt wird, dann kommt es von infolge von Lichtstreuef- 
fekten zur Bildung von trGben Lackfilmen. 

Untersuchungen haben gezeigt, dafl waflrige Beschichtungszusammensetzungen, die Polyurethane und 
s gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelbestandteile enthalten, sehr vorteilhafte Eigen- 
schaften aufweisen und insbesondere fUr einen Einsatz als Basisbeschichtungszusammensetzungen In 
Zweischichtmetalleffektlackierungen des Basecoat-CIearcoat-Typs gut geeignet sind (vgf. z.B. US-PS- 
4,558,090). 

Wenn in soiche Beschichtungszusammensetzungen die in der EP 38127 als besonders geeignet 
10 herausgehobenen Mikroteilchen aus vernetzten Acrylpolymeren eingearbeitet werden, dann warden oft auf 
UnvertrSgfichkeiten zwischen den Mikroteilchen und den Ubrigen Bindemittelkomponenten 
zuruckzufUhrende StSrungen, insbesondere TrGbungserscheinungen in den erhaitenen Lackierungen beob- 
achtet. 

In der EP 38127 wird darauf hingewiesen, dai3 die vernetzten Polymermikroteilchen auch aus vernetzten 
T5 Polykondensaten, wie z.B. vernetzten Poiyestermtkrogelteilchen bestehen ko'nnen. Es wird aber auch 
bemerkt, dafi es Schwierigkeiten bereiten kann, wirklich vernetzte Polykondensate, wie z.B. Polyester, 
herzustellen. 

In der in der EP 38127 zitierten GB 1403794 wird ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen von 
Polymermikroteilchen in organischen Losungsmitteln beschrieben, das sowohl auf Poiymere. die Uber 
20 Polyadditions-, als auch auf Poiymere, die uber Polykondensationsreaktionen gewonnen werden, anwendbar 
sein sol). 

Dieses Verfahren kann aber nur in den Fallen angewandt werden, in denen eines der Monomere bei der 
Polymerisationstemperatur fest und in dem organischen Reaktionsmedium schwer losfich ist und die 
eventuell noch vorhandenen Ubrigen Monomere in dem organischen Reaktionsmedium merklich ISslich 
25 sind. 

Im ersten Schritt des in der GB 1403794 offenbarten Verfahrens wird das teste, schwer losiiche 
Monomer mit Hilfe von Mahlprozessen in dem organischen Reaktionsmedium, das ein geeignetes Stabilisie- 
rungsmittel enthalt, dispergiert Dann wird die Dispersion, die gegebenenfalls noch weitere Monomere 
enthalt, auf die Polymerisationstemperatur erhitzt Die Polymerisation muj3 in Gegenwart eines das entste- 
30 hende Polymer stabilisierenden Stabilisators durchgefOhrt werden. 

Das in der GB 1403794 beschriebene Verfahren ist aus einer Reihe von GrUnden fUr eine Synthese von 
vernetzten Polymermikrogelteilchen, die mit Aussicht auf Erfolg in waflrigen Systemen anstelle von 
vernetzten Acrylpolymermikroteilchen eingesetzt werden konnten, nicht geeignet: 

1) Das Verfahren ist auflerst aufwendig und liefert zunachst nur Dispersionen in organischen Medien, 
as die nachtraglich in waflrige Dispersionen Uberfuhrt werden mussen. 

2) Die Monomerenauswah! ist durch die Bedingungen hinsichtlich des SchmeJzpunktes und der 
Loslichkeit sehr stark eingeschrankt und eine gezielte Synthese einer groflen Palette von "maflge- 
schneiderten" Polymermikrogelteilchen ist nicht moglich. 

3) Nach dem in der GB 1403794 beschriebenen Verfahren konnen keine waflrigen Dispersionen von 
40 vernetzten Polymermikrogelteilchen mit einem Durchmesser, der unter einem Mikrometer liegt, hergesteilt 

werden. (Waflrige Dispersionen, die Teilchen mit einem Durchmesser von Uber 1 um enthalten, zeigen 
Sedimentationserscheinungen und sind als Rheologiehilfsmittei im ailgemeinen unbrauchbar und konnen zu 
Storungen im fertigen Lackfilm fUhren.) 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung bestand demnach darin, Dispersio- 

45 nen von vernetzten Polymermikroteilchen in waflrigen Medien herzustellen, mit deren Hilfe die rheologi- 
schen Eigenschaften von waflrigen Beschichtungszusammensetzungen beeinfiuflbar sind, die als Bestand- 
teile in Basisbeschichtungszusammensetzungen des Basecoat-CIearcoat-Typs die oben erlauterten positi- 
ven Wirkungen zeigen und die mit mcJglichst wenig Aufwand insbesondere auf waflrige Be- 
schichtungszusammensetzungen, die Polyurethane und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbin- 

50 demittelbestandteile enthalten, optimal abgestimmt werden kSnnen. 

Diese Aufgabe wird Uberraschenderweise durch Dispersionen von vernetzten Polymermikroteilchen in 
waflrigen Medien gelo'st, die dadurch gekennzeichnet sind, dafl die Dispersionen hergesteilt worden sind, 
indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem waflrigen Medium dispergiert worden ist, 

. 55 wobei 

-die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterpo- 
lyolen und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindungen, deren Isocyanatgruppen zumin- 
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dest teilweise in blockierter Form vorlfegen 

besteht und wobei die Kompon nte (A) und/oder (B) Qber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
ausreichende Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der 
Komponerrte (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro 
5 Molekul enthalt und 

(2) die so erhaftene Dispersion anschiieflend so hoch erhftzt worden ist daS die Komponenten (A) 
und (B) zur vemetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Dispersionen konnen die rheologischen Bgenschaften waBriger Be- 
schichtungszusammensetzungen gezieit beeinfluBt werden. 
to Rir eine befriedigende Losung der der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Aufgabensteliung ist 
es erforderfich, daB der Durchmesser der in den erfindungsgemaBen Dispersionen enthaltenen vemetzten 
Polymermikroteilchen unter einem Mikrometer, bevorzugt zwischen 0,05 bis 0,2 urn liegt 

Ein grower Vorteil der erfindungsgemaBen Dispersionen ist darin zu sehen, daB die TeilchengroBe der 
vemetzten Polymermikroteilchen mit einfachen Mitteln (z.S. uber die Menge der in den Ausgangskompone- 
T5 nten (A) und (B) enthaltenen ionischen Gruppen) gesteuert werden kann und daB muheios vemetzte 
Teilchen mit einem Durchmesser unter 1 urn, bevorzugt 0,05 bis 0,2 urn, erhaiten werden konnen. 

Daneben kann aber auch das Quellverhalten der vemetzten Teilchen auf einfache Weise innerhalb 
eines groBen Rahmens gezieit beeinfluBt werden. 

Wahrend bei den Polymermikroteilchen auf Basis von Vinylmonomeren im wesentlichen immer nur eine 
20 Modifizierung der Pofymerseitenketten moglich ist, kann bei den erfindungsgemaBen Mikrogeidispersionen 
die Netzwerkstruktur der Teilchen durch gezielten Einbau bestimmter Kettensegmente beeinfluBt werden. 

Es ist bekannt. daB das FlieBverhalten von waflrigen Dispersionen u.a, stark von der GroBe und dem 
Queliverhaiten der in den Dispersionen enthaltenen Teilchen abhangig ist 

Eine innerhalb eines breiten Rahmens mit einfachen Mitteln durchfOhrbare, gezielte 8eeinflussung 
25 dreser beiden Parameter ist bei den zum Stand der Techntk gehQrenden waflrigen Dispersionen, insbeson- 
dere Dispersionen auf Basis von Acrylpolymeren, nicht moglich. 

Da die in den erfindungsgemaBen Dispersionen enthaltenen Polymermikroteilchen in ihrer chemischen 
Zusammensetzung innerhalb eines uberaus groBen Rahmens auf einfache Weise variierbar sind, konnen 
die erfindungsgemSflen Dispersionen mit einfachen Mitteln optimal auf die in den Be- 
30 schichtungszusammensetzungen sonst noch enthaltenen Bindemittelkomponenten abgestimmt werden. 

So tassen sich die erfindungsgemaBen Dispersionen zu waflrigen Beschichtungszusammensetzungen 
verarbeiten, aus denen vor ailem in den Fallen, in denen Polyurethane und gegebenenfalls auch noch 
Polyester als Hauptbindemittelbestandteile enthalten sind, Beschichtungen herstelibar sind, die ausgezeich- 
nete optische Bgenschaften und keinerlei TrObungen aufweisen. 
35 Beim Einsatz der erfindungsgemaBen Dispersionen in Basisbeschichtungszusammensetzungen zur 
Herstellung von im Nafl-in-nafl-Verfahren appiizierten MehrschichtuberzQgen des Basecoat-Clearcoat-Typs - 
insbesondere von Metalleffektiackierungen -werden ausgezeichnete Mehrschichtlackierungen erhaiten, die 
keinerlei strike-in-und im Fall von Metalliclackierungen auch keine Wolkenbildungsphanomene und einen 
ausgezeichneten Metalleffekt zeigen. 
40 Die besten Ergebnisse werden auch hier mit Beschichtungszusammensetzungen erzielt, die Polyure- 
thane und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelkomponenten enthalten. 

Es konnen aber auch mit anderen Bindemittelsystemen Ergebnisse erzielt werden, die oft besser sind 
als die, die mit Mikroteilchen auf Basts von Acrylpolymeren als einzige Mikroteilchenkomponente erzielbar 
sind. 

45 In manchen Fallen hat es srch als vorteilhaft erwiesen, den erfindungsgemaBen Be- 
schichtungszusammensetzungen Mikroteilchen aus Acrylpolymeren zuzumischen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der oben diskutierten 
Dispersionen, das dadurch gekennzeichnet ist, daS die Dispersionen hergestellt werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem waBrigen Medium dispergiert wird, 

so wobei 

-die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaitenden 
Polyesterpolyol(en) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in blockierter Form voriiegen, besteht und 
55 wobei die Komponente (A) und/oder (B) Qber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichenden 
Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der Komponente - 
(A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxylgruppen bzw. 
gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro MolekOi enthalt und 
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(2) die so erhaltene Dispersion anschlieflend so hoch erhitzt wird, dafl die Komponenten (A) und (B) 
zu vemetzten Poiymermikroteilchen umgesetzt w rden. 

In "Aqueous Dispersions of Crosslinked Polyurethanes" (Tirpak & Markusch, Proc. 12th Waterborne and 
High r Solids Coatings Syrnp., New Orleans 1985, 159-73) (I) wird eine Obersicht Uber die gebrSuchiich n 

s Techniken zur Herstellung von wSArigen, unter anderem auch fur Beschichtungszwecke einsetzbaren 
Polyurethandispersionen gegeben. 

Weiter wird in (l) unter Bezugnahme auf die US-PS-3,870,684 von Versuchen zur Herstellung von 
Dispersionen vernetzter, harnstoffgruppenhaltiger Poiymermikroteilchen in einem wajSrigen Medium berich- 
tet, bei denen in waflriger Phase dispergierte f endstandige Isocyanatgruppen aufweisende Polyurethaniono- 

10 mere mit Polyaminen vernetzt werden. Dieses Verfahren ist auf die Verwendung von Polyaminen als 
Vemetzungsmittel beschra'nkt und ermoglicht nur die Herstellung von instabilen, sedimentierenden, redi- 
spergierbaren wa/3rigen Dispersionen, die aus Teilchen mit einem Durchmesser von 1 bis 1000 um 
bestehen. 

Die US 3,870,684 enthMIt keinerlei Hinweise darauf, dafl die dort offenbarten Dispersionen als Hilfsmittel 
T5 im oben diskutierten Sinn in waflrigen Beschichtungszusammensetzungen einsetzbar sind, 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren werden dagegen stabile wa*3rige Dispersionen erhalten, die 
vemetzte Poiymermikroteilchen enthalten, deren Durchmesser unter 1 u,m, bevorzugt zwischen 0,05 bis 0,2 
urn liegt 

Es ist seibstverstandlich auch moglich, nach dem erfindungsgemSBen Verfahren Poiymermikroteilchen 
20 herzustellen, deren Durchmesser uber 1 um liegt. 

Nach (I) soli das in der US-PS-3,870,684 beschriebene Verfahren zu stabilen waflrigen Dispersionen mit 
ausgezeichneten Filmbildungseigenschaften fUhren, wenn die endstandige Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyurethanionomere durch Enfuhrung von PoiyoxyethylenblScken modifiziert worden sind (vgl. US-PS- 
4,408,008). 

25 Aber auch dieses Verfahren erlaubt nur in Ausnahmefallen eine reproduzierbare, kontrolJierte Synthese 
von vemetzten Poiymermikroteilchen, deren Durchmesser unter 1 urn liegt und der Fachmann ist auch hier 
bei der Auswahl des Polyurethanionomers, das ja zwingend Polyoxyethyleneinheiten enthalten mul3, einge- 
schrankt, wodurch die Moglichkeiten einer gezielten Anpassung der Poiymermikroteilchen an das Oblige 
Bindemittelsystem extrem eingeschrSnkt werden. 

$o Die US-PS-4,293,679 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung waflriger Dispersionen vernetzter, harn- 
stoffgruppenhaltiger Poiymermikroteilchen, bei dem ein hydrophiles, freie Isocyanatgruppen aufweisendes 
Pra polymer, das aus einem mindestens zu 40 Gew.% aus Ethylenoxideinheiten bestehenden Polyol und 
einer Polyisocyanatverbindung hergestellt worden ist, in einem wasserloslichen organischen losungsmittel 
gelost und anschlieSend unter Rtihren mit Wasser in grofiem Oberschufi umgesetzt wird. 

as Bei diesem Verfahren hangt die GrSfle der entstehenden Teilchen ganz wesentlich von der Viskositat 
der Prapolymeriosung, der RGhrgeschwindigkeit und dem Zusatz von oberflachenaktiven Substanzen ab. 

Zur Herstellung von Teilchen mit einem Durchmesser 51 urn mOssen relativ niedrig viskose 
Prapolymerlosungen mit hochleistungsfSbigen Schnellruhrern und unter Zusatz von oberflachenaktiven 
Substanzen verarbeitet werden. 

40 Diese Verfahrensbedingungen bringen grotfe Nachteile mit sich. 

Es treten Probleme mit der Reproduzierbarkeit auf; die Verwendung von SchnellrUhrern ist mit grojSem 
technischen Aufwand verbunden. und der Zusatz von oberflachenaktiven Verbindungen beeintrSchtigt die 
erzielbare Qualltat der Beschichtungen. 

Ein weiterer gravierender Nachteil des in der US-PS-4,293,679 offenbarten Verfahrens ist der, dafi die 

45 einsetzbaren Prapolymere auf Substanzen beschrankt sind, die zu mindestens 40 Gew.% aus Ethylenoxi- 
deinheiten bestehen und einen stark hydrophilen Charakter haben. 

Damit ist es dem Fachmann nicht mehr moglich, maflgeschneiderte Mikrogele darzustellen, weil er in 
der Wan! der Ausgangsverbindungen in einem hohen MaB festgelegt ist. 

Auflerdem fOhrt der hohe Anteil an hydrophilen Molektilgruppierungen zu feuchtigkeitsempfindlichen 

so Filmen. 

Schliefllich ist noch darauf hinzuweisen, daO auch in den beiden US-Patentschriften US-4,408,008 und 
US-4,293,679 keinerlei Hinweise darauf zu finden sind, dafl die dort offenbarten Dispersionen als Hilfsmittel 
im oben diskutierten Sinn in waflrigen Beschichtungszusammensetzungen einsetzbar sind. 

Im folgenden sollen die erfindungsgemSBen Dispersionen und das Verfahren zu ihrer Herstellung naher 
55 erlautert werden: 
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Der erste Schritt zur Herstellung der erfindungsg maBen Dispersionen besteht in der B reitsteHung 
einer Mischung aus den Kompon nten (A) und <B), wobei darauf zu achten ist, dafl die Komponenten (A) 
und/oder (B) Ober eine zur Bildung einer stafailen Dispersion ausr ichenden Anzahl ionischer Grupp n, 
bevorzugt Carboxylatgruppen, v rfUg n und dafl wenigstens ein Tell der Komponente (A) und/oder (B) mehr 
als 2 Hydroxyf-bzw. gegebenenfalls verkappte Isocyanatgruppen pro Molekul enthalt 

Unter dem Begriff "stabile Dispersion" sind Dispersionen gemeint, in denen die dispergierten Teiichen 
erst nach der Applikation und der Abgabe des Dispergiermediums koagulieren. 

in manchen Fallen fcann es nOtzIich sein, aufler ionischen Gruppen weitere stabilisierende Gruppen, wie 
z-B. Polyooxyalkylengruppen, in die Komponenten (A) und/oder (B) zu inkorporieren. 

Es kann sowohl anionisch ais auch kationisch stabilisiert werden, wobei die anionische Stabiiisierung, 
bevorzugt Uber Carboxylatgruppen, bevorzugt ist 

Prinzipiei! gesehen ist es gleichgQItig, ob die Komponente (A) oder die Komponente (B) oder ob beide- 
die ionischen Gruppen Ober safzartige bzw. zur Salzbildung befahigte Gruppierungen in das Gemisch 
einbringen. 

Bevorzugterweise werden jedoch Gemische eingesetzt, in denen nur die (A) Komponente die zur 
Bildung einer stabilen Dispersion mit der jeweiis gewOnschten Teilchengro/Je notwendigen saizartigen bzwi- 
zur Salzbildung befahigten Gruppierungen aufweist und die Komponente (B) frei von solchen Gruppierun- 
gen ist. 

Die Ermrttiung der fur die Biidung einer stabilen Dispersion optimalen Konzentration an ionischen 
Gruppen in dem Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) ist vom Durchschnittsfachmann mit Hilfe 
einfacher Routineuntersuchungen durchfGhrbar. Die zur Biidung einer stabilen Dispersion in der Regel 
notwendige Konzentration an ionischen Gruppen liegt zwlschen 0,01 bis 2 Mitlia'quivaienten pro Gramm 
Gemisch aus den Komponenten (A) und (B). 

Die gegebenenfalls notwendige NeutraJisierung von 2ur Salzbildung befahigten Gruppen mit Hilfe von 
Basen bzw. Sauren erfolgt vorzugsweise kurz vor der Dispergierung bzw. wahrend der Dispergierung des 
aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches in dem wafirigen Dispergiermedium. 

Ais zur Salzbildung befahigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl-und Sulfonsauregruppen in Be- 
tracht Diese Gruppen werden bevorzugt mit einem tertiaxen Amtn neutralisiert. 

Geeignete tertiare Amine 2ur Neutralisation der zur Anionenbiidung befahigten Gruppen sind beispiels- 
weise Trimethylamin, Triathylamin, Dimethylaniiin, Diathylantlin, Trfphenylamin, N,N Dimethylethanolamin, 
Morpholin und dergleichen. 

Der Gehatt an ionischen Gruppen bzw. der Neutralisationsgrad der zur Salzbildung geeigneten Gruppie- 
rungen ist ein wichtiger Parameter, fiber den die Grofle der entstehenden vernetzten Polymermikroteilchen 
gesteuert werden kann. 

Bei der Bereitsfellung des aus den Komponenten (A) und (B) zusammengesetzten Gemisches ist darauf 
zu achten, dafl es vor der Dispergierung der Mischung in dem waflrigen Dispergiermedium zu keinerlei 
Vorvemetzungsreaktionen zwischen den Komponenten (A) und (B) kommt. 

Die Komponente (A) besteht aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden 
Poiyesterpolyol(en). 

Beispiete geeigneter Polyesterpolyole sind insbesondere die in der Polyurethanchemie an sich bekan- 
nten Umsetzungsprodukte von mehrwertigen Polyolen mit Polycarbonsauren bzw. Polycar- 
bonsaureanhydriden. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole geeignete Polyole sind z.B. Ethylenglykol, Propandiol-1 ,2 und -1,3, 
ButandioM,3 und -1,4 die isomeren Pentandiole. Hexandiole oder Oktandiole, wie z.B. 2-EthylhexandioM ,3, 
Trimethylolpropan. Glycerin, Btshydroxymethylcyclohexan, Erythrit, Mesoerythrit, Arabtt. Adonit, Xylit. Man- 
nit, Sorbit, Dulcit, Hexantriol, (PoIy-)Pentaerythritol usw. 

Die zur Herstellung der Polyesterpolyole geeigneten Polycarbonsauren bestehen in erster Linie aus 
niedermolekularen Polycarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2-18 Kohlenstoffatomen im MolekGI. 

Di-und Tricarbonsauren werden bevorzugt eingesetzt. 

Geeignete Sauren sind beispielsweise Oxalsaure, Bemsteinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, isoph- 
thalsSure, Terephthalsa"ure, TetrahydrophthalsSure, Hexahydrophthalsaure, Adipinsaure, Acefainsaure, 
SebacinsSure, Maleinsaure, GlutarsSure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und Trimel- 
HthsSure. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, eingesetzt werden. 

Es kSnnen auch Polyesterpolyole ais Komponente (A) eingesetzt werden, die durch Polymerisation von 
Laktonen hergestellt worden sind. 

Besonders gute Resultate sind mit Polyesterpolyolen erzielt worden, deren Molekule im Durchschnitt je 
eine Carboxylatgruppe und mindestens zwei, bevorzugt mehr als zwei Hydroxylgruppen tragen. 
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Marf ?™ 2LS P ° ne ?l . be ^ rZU9teW9iS9 50 aus 9 ewahlt . <M »e fQr sich all ine in dem waflrigen 
«£SjTS?7 .^ert warden kann - Die Z^ammenhSnge zwischen dem Aufbau von Polyesterpolyolen 
E d !t!tJ " ^ d6ren Dispar 9ierverhalten *™ Durchschni JachmSn S 
bekannt und er kann.mrt H.lfe .nig rwnigr orientierender Vorversuch di zur LSsung der ieweiliaen 
Problemstellung optimale Polyesterpolyoikompdnente auswShlen. Jewemgen 
In den Fallen, in den die Komponente (B) fOr sich alleine in dem waflrigen Medium stabil disoeroiert 
weirder , kann. onnen auch Polyesterpolyole verwendet werden, die fOr sich allein S JESSE 
dem waflrigen Medium stabil dispergierbar sind. weneres in 

i aen zuJltefn di™™" T W K °T P ° nente ^esetzten Polyesterpolyolen noch weitere Verbindun- 
lZ*r o h 9 . ^^^PPen reaktive Gruppen enthalten. Dabei ist sorgfaltig darauf zu 
STJSLTt ?° K0m n P ° nenten 9 ebi,dete Mlschu "9 " *«" waflrigen Medium stabil dispergierbar 
arisen " 9ebi ' deten ™ m ^^^eilchen die gewunscnte Grofle 

Als Beispiele fQr Verbindungen. die zu den die Komponente (A) bildenden Polyesterpolyolen zuqesetzt 
*s" J" :r rethanChemie 30 SiCh bekannten Po'V^PoU^n y annt n 

teHwtSe^ 6in9eSetZt - d9ren ^anatgruppen zumindest 

in Fr ^ e BloCkierlln 9 s^^itte, kommen im Pr 'n*P alle aus der Isocyanatchemie bekannten Blockierungsmittel 

A1 ^nnt Z b8S0 M d r b , eV °'! U9te Blockier ""9smitel sind jedoch die Diester der Malons2ure mit C.-Cr 

T^iZSSTiST^ n - BUtan0 '' ,S0bUtan0L n - Hexano1 ' n -° Wano ' °*r .sooSrS. 

ZohS P p , ^ ° l9n ' W ' 9 C y cl °P enta " 01 Oder Cyclohexanol. und auch mit araliphatischen 
Alkoholen, wie Benzylalkohol Oder 2-Phenylethanol. ^ 

kienynglEve^nS: 6 ^ * Ma, °" Sa - di ^ester als ganz besonders bevorzugtes B.oc- 

v e rh^nn2i S ^T am0 TT e ^ k ,° mm8n im Prinzip a,le ^™*9™PP™ enthaltenden organischen 
rSSZX Z 9e '/u e,SP '!' e Seie " 9enannt Trimethylendiisocyanat. Tetramethylendifsocyanat. 
Z T»!2 1 T^' ^^y'endBsocyanat. Ethyiethylendiisocyanat. 2.3-Dimemy.ethy.endiisocya- 
nat. -Methyltnmethylend.isocyanat, 1 .3-Cyclopentylendiisocyanat. -1.4-Cyclohexylendiisocyanat 1 2-Cyclo- 
J22nf# i^TT 0 ^ 1.4-Phenylendiisocyanat. W*5«£2S£ £££ 
endi.socyanat. 4,4-B.phenylend.isocyanat. 1 .5-Naphthylendiisocyanat. 1 ,4-Naphthylendiisocvanat 1- 
cv^r^'t 80 ^ BisWcyanat^ 

lohTxen * 4 ' 4 - Diisoc y anatodi P^"ytetner und 2.3-Bi S -(8-isocyanatooctyl)-4^ctyl-5-hexyl-cyct 

KiJlT/fi,^ 91 '^' 'f^^PPenhaltige Prapolymere als Polyisocyanatkomponenten einzusetzen. 
Po.v!! ! 9ee.gnete Prapolymere sind Reaktionsprodukte aus Polyisocyanatan, Polyether-und/oder 

Polvesterpolyo len. gegebenenfalls Oblichen Kettenverlangerern und gegebenenfalls Verbindunoen die 
ESSSZrjSE! " ,50Cyanat — <^ Ppa " - ™ -izartige Oder ^ 

PolvShr^irJp 9 ? 8 ' 9 ? 81 !- r raP °! ymere sind Pr 3P°'y™re. die hergestellt worden sind. indem aus 
E l Po'yesterdiolen. Dnsocyanaten, gegebenenfalls Oblichen Kettenverlangerern und Verbin- 

2K1 r 9e9 A T b ? r lsoc y anat 9™PPen «*aktive Gruppen und mindestens eine zur AnionenbiLng 
AUfWeiSe " (Z3 - D'hydroxypropionsaure. Dimethylolpropionsaure. Dihydro^ben! 
SET^^rT^ ,\ Diaminovala " a - a -e. 3.4.Diaminobe P nzSsaure. 2^>£EtS£ 
a!2^^^;^T^ yto * e,Wlten ** ,re Und ^chen). ein endstandige .socyanatgruppen 
aufwe.sendes Zw.schenprodukt hergestellt worden ist. dessen freie Isocyanatgruppen anschlieflend mit 
einem mindestens 3 Hydroxy.gruppen enthaltenden Po.yol. vorzugsweise W JKnSTSSSyK 
propan. weiter umgesetzt worden sind. ouiywi 

l,nr! a 9 L d9r VOrliegende , n Erfindun 9 «erden die Polyisocyanatkomponenten bevorzugt eingesetzt. deren 
SSSi 9 TT T (CyC '° a,iphatische Reste 9ebunden sind und die zumindest teilweise mit 
Malonsaurediester. bevorzugt Malonsaurediethylester, blockiert sind 

sich^lTriT, 9 , V °« Verb, '" dUn 9 en dieses T yP« (B)-Komponenten bringt den groflen Vorteil mit 
nSr tt ,k w fln9 f" D,s P er 9 ienT,edium durchgefDhrte Umsetzung der Komponenten (A) und (B) 
"Z-c ZT " durch 9ef0hrt werden kann. weil die Abspaltung der BlockierungsmiLl unte! 

M a i„ P „°Jr SOC J a ? tVer l b , inC ! Un99n ' die 30 aramatische G^PPen gebundene. zumindest teilweise mit 
mSl it T*"! rt9 lsoc y anat 9njppen enthalten. werden nur in Ausnahmefallen bei Verwendung 

spezieller Katalysatoren unterhalb 100'C deblockiert. «en a ung 
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Die Verwendung von (B)-Komponenten, deren Blockierungsmittel erst bei T mperaturert Qber 100°C 
abgespalten werden, ist prinzipi II mogiich, ermoglicht aber nicht mehr di besonders einfach 
DurchfQhrung d s Verfahrens unter Normalbedingungen, sondem erfordert Apparaturen, in denen die 
Umsetzung der Komponenten (A) und (B), unter erhohtem Druck durchgefQhrt w rden kann. 
5 Die Komponente (B) wird in an sich bekannter Weise durch Umsetzung der Polyisocyanatkomponente 
mit dem Blockierungsmittel hergesteflt 

Je nach Reaktivitat der (B)-Komponente gegenQber der (AhKomponente und Wasser ist es fQr eine 
problemlose Teilchenbiidung und Vernetzungsreaktion in vielen Fallen ausreichend, wenn nur eln Teii der in 
der Komponente (B) vorhandenen Isocyanatgruppen in blockierter Form vorliegt 
to Die Bfockierung mit den ganz besonders bevorzugten MalonsSurediestern wird in an sich bekannter 
Weise (vgi. DE-OS-2342603 Oder DE-OS-2550156) mit Hilfe basischer Katalysatoren, wie z.B. Natriumphe- 
noiat Natriummethylat Oder anderen Alkaiialkoholaten durchgefQhrt 

Durch das Molverhaltnis der Komponenten (A) und (B) und die Anzahl der in den Komponenten (A) und '~ 
(B) enthaltenen gegenQber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen bzw. verkappten Isocyanatgruppen sowie 
75 die zur Herstellung der vemetzten Polymermikroteilchen gewahlten Reaktionsbedingungen kann die Vemet- 
zungsdichte der entstehenden Polymermikroteilchen beeinfluSt werden. 

Die Vernetzungsdichte wiederum korreJiert in starkem Mafle mit den meologischen Eigenschaften der 
entstehenden Dispersionen. 

So kann z.B. eine Abnahme des Vernetzungsgrades zu einem starkeren Quellvermogen der Polymer- 
20 mikrogeiteilchen und daraus resuttierend zu einer Steigerung des pseudoplastischen Fliefiverhaltens der 
gebildeten Dispersionen fuhren. 

Das Quellverhalten der Polymermikrogeiteilchen kann auch uber die chemische Natur der Kompone- 
nten (A) bzw. (B) gesteuert werden (Einbau von mehr oder weniger hydrophiien MoiekClsegmenten; Enbau 
von mehr oder weniger starren MolekGltetlen). 
25 Besonders bevorzugte Gemische aus den Komponenten (A) und (B) bestehen aus Polyesterpolyolen, 
deren Moiekule im Durchschnitt je eine Carboxylgruppe und mindestens drei Hydroxyigruppen tragen und 
Triisocyanatverbindungen, deren Isocyanatgruppen an (cycio)aliphatische Reste gebunden sind und die 
zurnindest teilweise mit Mafonsaurediester, bevorzugt Malonsaurediethylester, blockiert sind. 

Das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende Gemisch kann in Substanz in dem waflrigen 
30 Dispergiermedium dispergiert werden. 

Es ist jedoch vorteilhafter. die Komponenten (A) und (B) in einem mit Wasser mischbaren, gegenQber 
Isocyanatgruppen inerten, vorzugsweise unter 100°C stedenden organischem Ldsungsmtttei zu losen bzw. 
zu dispergieren und dann diese Losung oder Dispersion in dem waflrigen Dispergiermedium zu dispergie- 
ren. 

35 Als Ldsungs-bzw. Dispergiermittel fur das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende Gemisch sind 
prinzipiell alle mit Wasser mischbaren und gegenQber Isocyanatgruppen inerten organischen Losungsmitte! 
verwendbar. 

Vorteiihafterweise werden organische Losungsmitte! mit einem Siedepunkt unter 100°C verwendet 
Besonders gute Resultate konnen mit Aceton und Methylethylketon erhalten werden. 

40 Das waflrige Dispergiermedium, in dem die Mischung aus (A) und (B) dispergiert wird, besteht aus 
Wasser, das auch noch organische LSsungsmittel enthaiten kann. Als Beispiele fQr Losungsmittel, die im 
Wasser vorhanden sein konnen, seien heterocyklische, afiphatische oder aromatische Kohfenwasserstoffe, 
ein-oder mehrwertige Aikohole, Ether, Ester und Ketone, wie z.B. N-Methylpyrrolidon, Toluol, Xylol, Butanoi, 
Ethyl-und Butylglykol sowie deren Acetate, Butyldiglycol, Ethylenglykoldibutylether, Ethylenglykoldiethyte- 

45 ther, Diethylenglykoldimethylether, Cycfohexanon, Methylethylketon, Aceton, Isophoron oder Mischungen 
davon genannt 

Nach Oberfuhrung des aus (A) und (B) bestehenden Gemisches in das wa'flrige Dispergiermedium wird 
eine stabile waflrige Dispersion erhalten, die aus Teilchen besteht, deren Grofle durch gezielte Variation der 
oben diskutierten Parameter beeinfluflbar ist Anschlieflend wird die so erhaltene Dispersion so hoch erhitzt, 
so dafl die Komponenten (A) und (B) zu vemetzten Polymermikroteilchen umgesetzt werden. 

Es ist Qberraschend, dafl nach dem erfindungsgemaflen Verfahren Dispersionen mit den oben 
ausfuhrlich dargelegten Vorteilen erhalten werden konnen, obwohl bei der Vernetzungsreaktion die Diiso- 
cyanatgruppen blockierende Komponente, insbesondere hydrophoberMalonsaurediethylester, abgespalten 
wird. 

55 
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Das zur Dispergierung bzw. Losung des aus den Komponenten (A) und (6) bestehenden Gemisches 
verwendet organisch LosungsmitteJ kann vor der Umsetzung der Komponenten (A) und (B) b i einer 
Temperatur, die unter der zur Bildung von vemetzten Polymermikrogelteilch n notwendigen R aktionstem- 
peratur liegt, gegebenenfails im Vakuum abdestilliert werden; es ist ab r auch mSglich, das organische 
s Losungsmitt I im Laufe der Vernetzungsreakiion abzudestiilieren. 

Bel der Herstetlung der erfindungsgemaflen Dispersionen wurde ein weiteres v6IHg Qberraschendes und 
vorerst schwer zu erkiarendes Phanomen beobachtet: Wird die Umsetzung der Komponenten (A) und (B) 
bei einem Festkorper von > 30 Gew.% durchgefUhrt und der Festkorper der Dispersion im Laufe der 
Vemetzungsreaktion herabgesetzt, dann entstehen Dispersionen, die ein hoheres Mai an StrukturviskositSt 
10 zeigen als Dispersionen, bei deren Hersteilung die Komponenten (A) und (B) bei einem Festkorper unter 30 
Gew.% umgesetzt worden sind. 

Ganz besonders bevorzugte AusfGhrungsformen der Erfindung bestehen darin, daS die oben nSher 
erlSuterten Dispersionen hergesteltt worden sind, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wa/Jrigen Medium dispergiert worden ist, 

is wobei 

-die Komponente (A) aus Polyesterpolyolen, deren MolekQIe im Durchschnitt je eine Carboxylatgruppe und 
mindestens zwei, bevorzugt mehr als zwei Hydroxylgruppen tragen und 

-die Komponente (B) aus Polyisocyanatverbindungen, die bevorzugt mehr als zwei, zumindest zum Teil mit 
Malonsaurediestern, bevorzugt MalonsSurediethylester, verkappte an (cycio)aliphatische Rest© gebundene 
20 Isocyanatgruppen enthalten, 

besteht und wobei das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem mit Wasser mischbaren, unter 
100°C siedenden, gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Losungsmittel, bevorzugt Aceton 
und/oder Methylethylketon geldst oder dispergiert worden ist, und 

(2) die so erhaitene Dispersion anschiieflend so hoch erhitzt worden ist, dafl die Komponenten (A) 
zs und (B) zu vemetzten Polymermikroteiichen umgesetzt worden sind, wobei das zur Losung bzw. Dispergie- 
rung des aus den Komponenten <A) und (B) bestehenden Gemisches benutzte LSsungsmittel entweder vor 
der Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einer Temperatur, die unter der zur Bildung der 
vemetzten Mikroteilchen notwendigen Reaktionstemperatur oder bei einer Temperatur, die mindestens so 
hoch wie die zur Bildung der vemetzten Teilchen notwendigen Reaktionstemperatur ist abdestilliert worden 

30 ist 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind auch Beschichtungszusammensetzungen, die neben den 
erfindungsgema*flen Dispersionen noch weiteres filmbildendes Material, gegebenenfails Pigmente und 
weitere ubliche Additive enthalten konnen und die sich vorzugsweise zur Hersteilung von Basisschichten 
mehrschichtiger, schUtzender und/oder dekorativer OberzQge eignen. 

as Ganz besonders bevorzugte Beschichtungszusammensetzungen werden erhalten, wenn die erfindungs- 
gema/ten Dispersionen in die in der Deutschen Patentanmeldung DE-3545618 offenbarten Be- 
schichtungszusammensetzungen inkorporiert werden. 

Die oben beschriebenen Beschichtungszusammensetzungen werden bevorzugt in Verfahren zur Her- 
steilung von mehrschichtigen OberzOgen auf Substratoberfiachen verwendet, bei welchen 

40 (1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wa'tfrige Dispersion aufgebracht wird, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Substratoberflache 
gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammensetzung 
aufgebracht und anschlie/tend 

45 (4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. 

Als Deckschichtzusammensetzungen sind grundsatzlich alle bekannten nicht oder nur transparent 
pigmentierten Oberzugsmittel geeignet. Hierbei kann es sich urn konventionelle losungsmittelhaftige Klar- 
lacke, wasserverdGnnbare Klarlacke oder Pulverklariacke handeln. 

Ais zu beschichtende Substrate kommen vor allem vorbehandeite Metallsubstrate in Frage, es konnen 
50 aber auch nicht vorbehandeite Metaile und beiiebige andere Substrate wie z.B. Holz, Kunststoffe usw. unter 
Verwendung der erfindungsgema/ten Basisbeschichtungszusammensetzungen mit einer mehrschichtigen - 
schutzenden und/oder dekorativen Beschichtung Uberzogen werden. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erl^utert. Alle Angaben Ober Teiie und Pro- 
zentsatze sind Gewichtsangaben, fails nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 
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Beispi ) 1: 

Hersteiluno; dgs Polvesterpolvols 

5 Aus Hexandio! 1,6, IsophthaJsaure und Trimellimsaureanhydrid (3:1:1) wird ein Polyester hergestelft mit 
einer SZ von 43 und einem OH-Aquivalentgewicht von 433. Dieser Polyester wird 80%ig in Methylethylke- 
ton gelost. 



?o Hersteiluno des verkapoten isocyanates 

333 g feophorondiisocyanat werden in 200 g Methylethyiketon gelost und 0,5 g Dibutylzinndilaurat 
zugegeben. Dann werden porfc'onsweise 67 g Trimethylolpropan so zugegeben, dafl die Temperatur nicht 
uber 70°C steigt Nach 4 Stunden betrSgt der NCOGehait 10 %. Dann werden 150 g 
is MaJonsSurediethylester zugegeben, in denen 1.2 g Natriumphenoiat gelSst wurden. Nach 3 Stunden bei 
70°C betragt der NCOGehait 3,64 %. 



Hersteiluno einer Dispersion von vemetzten Polvmermikroteilchen 

20 

500 g der Polyesterlosung und 500 g des verkappten Isocyanates werden in einem Vierhalskoiben 
unter RUhren und unter Zugabe von zusatzlichen 200 g Methylethyiketon gemischt Zu dieser Mischung 
wird eine Losung von 11 g Dimethyiethanoiamin in 750 g Wasser gegeben (Neutraiisationsgrad 41 %). Es 
entsteht eine milchig-weifle Dispersion. Das Methylethyiketon wird nun bei max. 50 °C im Vakuum abdestil- 
25 liert Die rein-waBrige Dispersion hat jetzt einen Festkorper von 45 %. Zu 1 ml dieser Dispersion werden in 
einem Reagenzglas ca. 5 ml Tetrahydrofuran gegeben. Es entsteht eine vcMHg klare Losung. Jetzt wird die 
Dispersion unter ROhren auf 90° C erhltzX und ca. 2 h bei 90-95°C gehaiten. Man erhaft eine wa*firige 
45%ige koagulatfreie Dispersion vemetzter Teilchen. 

30 

Beweis: 

Zu 1 ml dieser Dispersion werden wieder 5 ml THF gegeben. Es entsteht eine weifl-blaulich - 
schimmernde Dispersion, die auch durch Zugabe von Dimethylformamid nicht in LSsung geht 

35 

Beispiel 2: 

Hersteiiung des Polvesterpolvols 

40 

381 Teile Hexandiol-1 ,6 und 179 Teile lsophthalsSure werden in einen 4-Hals-Koiben, der mit RUhrer, 
Thermometer, Gaseinleitungsrohr und einer FUiJkSrperkolonne ausgerUstet ist eingewogen und unter 
Ruhren und Sntetten eines schwachen Stlckstoffstroms so aufgeheizt daB die Kolonnenkopftemperatur 
100°C und die Reaktionstemperatur 220°C nicht Oberschreitet Wenn die SSurezahl unter 10 gefallen ist, 
45 wird auf 150°C abgekOhlt, und es werden 206 Teile Trimellimsaureanhydrid zugegeben. Danach wird 
wieder so aufgeheizt, dafl die Kolonnenkopftemperatur 100°C und die ReaJctionstemperatur 170'C nicht 
Uberschreitet Sobald eine Saurezahl von 45 erreicht worden ist, wird abgekdlt und mit 233 Teilen 
Methylethyiketon verdOnnt Die erhattene Losung hat einen Festkorpergehalt von 75 Gew.-%. 

so 

Hersteiluno des verkappten PoMsocvanats 

In einem Rundkolben, der mit ROckfluflkuhler, Ruhrer und Thermometer ausgestattet ist, werden 1998 
Teile (9 Mol) Isophorondiisocyanat in 1200 Teifen wasserfreiem Methylethyiketon gelost und mit 3 Teilen 
.55 Dibutylzinndilaurat versetzt. Nach Aufheizen auf 70° C werden 150 Teile Trimethylolpropan zugegeben und 
die Reaktionsmtschung 1 Stunde bei 70 °C gehalten. Danach werden portionsweise weitere 252 Teile 
Trimethylolpropan zugegeben. Zu dem so erhaltenen Zwischenprodukt (NCO-Gehait: 9,6 %) werden 922 
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sSng^^ Die Reaktionsmi- 

von 500 Teilen mt^M^^^^^^^ ***** W %. Nach Zugab 

Hergtejlyng Moer Dispersion yon yerneftten Polvmermi^n^^ (Dispersion I) 

Teilen deionisiertem Wasser und £ ST?Si!2^ eine Mischun 9 aus 3385 

Methy.ethyiketons im Vakuum bei SmSZ 352?252l rS^ ^f des 
sion erhalten. Die Dispersion weist einen ^^Z ^^.^ ^:^^' 
vernefeten Polymermikroteilchen wird die so hergestellte Disoersion inn«^^ \ t f "TffT* V °" - 
Etwa 2 Stunden nach Erreichen der Temperatur vonTo' C bSSSm SSL ♦ , B °'° ^ 
weiteren 2 Stunden wird immer so viel Wasser zugeoeben^e fQ tL I 5 n I" ^'f"' Veriauf V0 " 
Insgesamt werden 7285 Teile Wasser zugeX^jL dT 9 ! ?" rchmischun 9 notw endig let 

% absinkt. Die so erhaltene Disp^on wTmit HiS JSL^JS DiSPerSi ° n 3Uf 15 Gew - 
lamin auf einen pH-Wert von 73 einaesSt wZL « 9 "aflngen Losung von Dimethylethano- 



Beispiel 3: 

Msrstellung des Polvestemnlvnls 



385 Teile HexandioJ-1,6 werden in einem 4-Hals-Kolben der mit nrih™, n,,,™, . ... 
rohr und einer Fullkorperkolonne ausgerustet ist einatwo^e , und fJST rer ' Therm u ° meter - Sasemleitungs- 
auf 150-C aufgeheizt. Dann werden unter RUh ren M^mrTi^J?™^ Stickstoffstrom 
und das Reaktionsgemisch wird so aufgeheizt dafl die JJZla£ , *««f«"»Vd'W ^gegeben, 
stemperatur 160'C nicht Obersteigt. So^e S^^^ZS T° .* Reak *° n - 
abgekOhlt und das restiiche Wasser im Vakuun , erZS Xh^l^L^ ,^ ^ ^ 12 °* C 
Methylethylketon verdunnt. Das Endprodukt weisTefne SreSh ^07^^^^"* - 238 Te '' ,en 
der erhaltenen Polyesterlosung betrSgt 75 % s>aurezanl v °" 107 b.s 110 auf. Der Festkorpergehalt 



Herstellung des yerkappte n Polvisocvanats 



45 



so 



ss 



Herstenuoa gingr Dispersion yon vernetzten Polvmermi^n^n (Dispersion II) 

MethyifS v^Snnt DaL w^ «* ™ Teilen 
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zug geben. Es entsteht ine f inteilig Dispersion. Dies© Dispersion wird langsam auf 90°C erhitzt 
Dabei d stillt rt das Methylethylketon ab. Etwa 2 Stunden nach Erreichen d r Temperatur von 90°C beginnt 
die Dispersion viskoser zu werden. Im Vertauf von w iteren 2 Stunden wird unter Aufrechterhaltung der 
Reaktionstemperatur von 90 °C so vi I Wasser zugeg b n, dafl efne gut© Durchmischung der Dispersion 
s gewahrleistet ist. insgesamt werden 5282 Teil Wasser zugegeben. Nach AbkQhlen der Dispersion wird mit 
einer 1%igen DimethyiethanoiaminlSsung auf einen pH-Wert von 7,8 und einen FestkorpergehaK von 10 
Gew.-% eingestelit Die erhaltene Dispersion ist pseudoplastiscru 



io Beispiei 4: 

Bnsatz der erfindunosoemagen Dispersionen in BasisbeschichtunQszusammensetzunqen £0r Zweischicht- 
MetalieffektlackierunQen des Basecoat/C(earcoat-Tvos 

T5 Hersteduno eines Pofvesterharzes aemafl DE-OS-35 45 618 

in einem Reaktor, der mit einem RQhrer, einem Thermometer und einer Fulikorperkolonne ausgestattet 
ist werden 832 Teile Neopentylglykol eingewogen und zum Schmetzen gebracht Dann werden 664 Teile 
Isophthalsaure zugegeben, und das Reaktionsgemisch wird unter Ruhren so aufgeheizt dafl die Kolonnen- 
20 kopftemperatur 100°C und die Reaktionstemperatur 200°C nicht Ubersteigt Nach Erreichen einer SSurezahl 
von 8,5 wird auf 180°C abgekOhit, und es werden 384 Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben. Danach 
wird weiter verestert, bis sine Saurezahl von 39 erreicht wird. Schlieitficn wird mit 722 Teilen Butylglykol 
verdCInnt Es wird eihe 70%ige Poiyestemarzlosung, die nach Neutraiisation mit einem Amin mit Wasser 
verddnnt werden kann, erhaften. 

25 

Herstellung von BasisbeschichtunaszusammensetzunQen 

Unter Verwendung der erfindungsgemafien Dispersionen und der oben beschriebenen Polyester- 

30 harziosung werden nach allgemein bekannten Methoden zwei unterschiediiche Basisbe- 

schichtungszusammensetzungen hergestellt. Die Zusammensetzungen der Basisbe- 
schtchtungszusammensetzungen sind der foigenden Tabeiie zu entnehmen: 



35 




1 


2 




Dispersion I 


54,6 






Dispersion II 




66,8 


40 


Cymel 325* 


5,3 


4,5 




Polyesterharzldsung gemaB 
DE-0S-35 45 618 


4,3 


3,6 




Butylglykol 


9,5 


8,0 


45 


Dimethylethanolamin 
(109$ig in Wasser) 


3,1 


2,8 




Aluminiump as t e 
(85 % Aluminium) 


2,7 


2,3 


SO 


Wasser 


20,5 


12,0 






100,0 


100,0 



5S * Melamin-Formaldehyd-Harz, 

Handelsprodukt der Firma American Cyanamid 
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Die erhaltenen Metaflic-Basislack weisen eine Viskositat von 34 s (DIN-4-Becher) unci einen pH-Wert von 
7,75 auf. 

Mit diesen Basislacken wurden Zweischicht-Metalleffektlackierungen nach dem Ublrchen Nafl-in-nafl- 
Verfahren hergestellt Di Lackierungen zeigten einen ausgezeichneten Metalleff kt und einen sehr guten 
s Klarlackstand. 



Ansprliche 

10 1 . Dispersionen von vernetzten Polymermikroteilchen in wa'flrigen Medien, 
dadurch oekennzeichnet dafl 
die Dispersionen hergestellt worden sind, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wa'flrigen Medium dispergiert worden ist, 

wobei 

T5 -die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxyigruppen enthaitenden 
Polyesterpolyol(en) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in blockierter Form vorliegen, 

besteht und wobei die Komponente (A) und/oder (B) Ober eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
20 ausreichende Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der 
Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfalls biockierte Isocyanatgruppen pro 
MoIekOl enthalt und 

(2) die so erhaJtene Dispersion anschlieflend so hoch erhitzt worden ist, dafl die Komponenten (A) 
und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind. 

25 2. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen vernetzter Poiymermikroteiichen in waflrigen Medien, 
dadurch qekennzeichnet, dafl 
die Dispersionen hergestellt werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wSflrigen Medium dispergiert wtrd. 

wobei 

30 -die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxyigruppen enthaitenden 
Polyesterpolyol(en) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in blockierter Form vorliegen, 

besteht und wobei die Komponenten (A) und/oder (B) Ober eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
35 ausreichende Anzahi ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfUgt und wenigstens ein Teil der 
Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfalls biockierte Isocyanatgruppen pro 
Molekui entha'lt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieflend so hoch erhitzt wird, dafl die Komponenten (A) und (B) 
zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt werden. 

40 3. Dispersionen oder Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 2 
dadurch oekennzeichnet. dafl 

als Komponente (A) ein Poiyesterpolyol eingesetzt worden ist bzw. wird, dessen MolekUle im Durchschnitt 
je eine Carboxyfatgruppe und mindestens zwei Hydroxyigruppen tragen. 

4. Dispersionen oder Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3 
45 Dadurch oekennzeichnet . dafl 

aJs Komponente (B) Polyisocyanatverbindungen eingesetzt worden sind bzw. werden, deren Isocyanatgrup- 
pen an (cycio)aliphatische Reste gebunden sind und zumindest teilweise mit Malonsaurediester, bevorzugt 
Malonsaurediethylester, blockiert sind. 

5. Dispersionen oder Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4 dadurch oekennzeichnet. dafl 

50 das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in Form einer L&sung bzw. Dispersion in einem mit 
Wasser mischbaren, unter 100°C siedenden, gegenuber Isocyanatgruppen. inerten organischen 
Ldsungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch, bevorzugt Methylethylketon, in dem waflrigen Medium disper- 
giert worden ist bzw. wird. 

6. Dispersionen oder Verfahren nach Anspruch 5 dadurch oekennzeichnet, dafl 

55 das organische Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch vor der Umsetzung der Komponenten (A) und - 
(B) bei einer Temperatur, die unter der zur Bildung von vernetzten Polymermikroteilchen notwendigen 
Reaktionstemperatur fiegt, abdestiliiert worden ist bzw. wird. 
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7. Dispersionen oder Verfahren nach Anspruch 5 dadurch aekannzeichnet dafi 
das organlsche USsungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch bei einer Temperatur abdestiUiert worden ist 
bzw. wird, die mindestens so hoch wie die zur Bildung von vernetzten Polymermikroteilchen notwendige 
Reaktionstemperatur ist. 

5 8. Dispersion n oder Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7 dadurch qek nnzeichnet dafi 

d?e Umsetzung der Komponenten (A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen bei einem Festkorper von 
30 Gew.% durchgefuhrt worden ist bzw. wird und der FestkSrper im Laufe der Vernetzungsreaktion 
kontinurerlicft herabgesetzt worden ist bzw. wird. 

9. Beschichtungszusammensetzung, bestehend aus einer Dispersion von vernetzten Polymermikroteil- 
to chen in einem waflrigen Medium, die neben den Polymermikroteilchen auch noch weiteres filmbildendes 

Material, Pigmente und wettere Qbiiche Additive errthaiten kann und sich vorzugsweise zur Herstellung von 
Basisschichten mehrschicht'ger, schOtzender und/oder dekorativer OberzQge eignet 
dadurch oekennzeichnet. dafl 

die Dispersion von vernetzten Polymermikroteilchen in einem waflrigen Medium hergestellt worden ist 
75 tndem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem waflrigen Medium dispergiert worden ist,, 

wobei 

-die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden 
Polyesterpolyol(en) und 

20 -die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in biockierter Form vorliegen, 

besteht und wobei die Komponenten (A) und/oder (B) uber eine zur Bildung einer Stabilen Dispersion 
ausreichenden Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfOgt und wenigstens ein Teii 
der Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyi-bzw. gegebenenfails blockierte Isocyanatgruppen 
25 pro Molekui enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieitend so hoch erhtet worden ist, dafl die Komponenten (A) 
und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind. 

10. Verwendung der Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 8 in Be- 
schichtungszusammensetzungen. 

30 
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